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Bildungsenthalpien einiger Komplexe
vom Typ Ni(c-Phenylalkylamin),-(NCS),
und deren Clathrate mit p-, 0=, m-Xylol, Athylhenzol
und p-Athyltoluol

Von G. GAWALEK, A, Héc und H.-G. KONNECKE

Mit 3 Abbildungen
Dr.-Ing. Karl Smeykal zum 65. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersicht

Die Bildungsenthalpien der Ni(«-Fhenylalkylamin),(NCS),-Komplexe werden mit zu-
n ehmender Linge der Seitenkette grofier, wihrend die der Clathrate in den meisten Fillen
a bnimmt. p-Xylol weist die hochste Bildungsenthalpie auf, m-Xylol die niedrigste. Wahr-
s cheinlich tritt bereits in Lésung eine Aneinanderlagerung der Clathrat-Komponenten ein.

Einleitung

Zur Trennung isomerer Aromaten ist in neuerer Zeit verschiedentlich
der Weg iiber die Clathratbildung mit koordinierten Metallverbindungen
eingeschlagen worden. Bekanntlich haben einige WERNER-Komplexe die
Figenschaft, bestimmte isomere Aromaten selektiv einzulagern. Von W. D.
SorAEFFERY) und P. pE RADZITZKY 2) ist dariiber sehr ausfiihrlich berichtet
worden. Es handelt sich vorwiegend um Komplexe der Thiocyanate der
Ubergangsmetalle, wie Me(4-Alkylpyridin),(NCS),) und Me(a-Phenylalkyl-

1) W. D. ScHAEFFER, W. S. Dorsgy, D.S.SkINNER u. C.G. CHRISTIAN, J. Amer.
Chem. Soc. 79, 5870 (1957); W. D. SCEAEFFER, W. S. DoRsEY u. C. (. CHRISTIAN, Meeting
of the A. A. A.S. 1957; W.D. ScHAEFFER, U. S. Patent 2798069; W. D. SCHAEFFER
W. S. Dorsey, U. S. Patent 2798102; W. D. ScHAEFFER u. J. D. Worbp1ig, U. S. Patent
2798103; W. D. ScHAEFFER, U, S. Patent 2798891; W. D. SCHAEFFER, A. C. McKINNIS
u. W.S.Dorsey, U.S. Patent 2849511; W.D. ScHABFFER, U.S. Patent 2849513,
2876226, 2876227,
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amin),(NCS),2). Beide Typen unterscheiden sich nur durch ihre Liganden,
deren physikalische und chemische Eigenschaften voneinander abweichen.

Dadurch bedingt weichen auch die Komplexe in ihren Eigenschaften von-
einander ab.

Nach Rapzrrzry?) weisen die Clathrate der «-Phenylalkylamin-Kom-
plexe des Nickels eine geringere Stabilitdt auf als die 4-Alkylpyridin-Kom-
plex-Clathrate. Diese Feststellung ist fiir technische Zwecke von Bedeutung.
Aus zu stabilen Clathraten lassen sich die eingelagerten Verbindungen
schwieriger isolieren, da nach Moglichkeit der Komplex dabei nicht zerstirt
werden soll. So 148t sich z. B. aus einem Ni(4-Methylpyridin),(NCS),-Cla-
thrat, das p-und m-Xylol eingelagert enthélt, durch Extraktion mit Heptan
die Hauptmenge des m-Xylols entfernen, wihrend das p-Xylol nur wenig
extrahiert wird. Bei den weniger stabilen Clathraten der «-Phenylalkylamin-
Komplexe miissen sich die eingelagerten Aromaten wesentlich leichter ab-
trennen lassen. Um Anhaltspunkte fiir die Stabilitét einiger Komplexe und
deren Clathrate zu bekommen, bestimmten wir ihre Bildungsenthalpien.

Im allgemeinen liegen die Bildungsenthalpien derartiger Clathrate koor-
dinierter Metallverbindungen unterhalb 10 kcal/Mol. Fiir die Me(4-Athyl-
pyridin),(NCS),-Clathrate (Me = Mn, Fe, Co, Ni) der Cg-Aromaten wurden
von GAwALEK3) Werte von 3,1 bis 8,7 keal/Mol gefunden, wobei das p-Xylol
mit allen 4 Komplexen die hochsten Werte aufweist. Sehr wahrscheinlich
beruht darauf die selektive Clathratbildung des p-Xylols. In dhnlicher Weise

tritt die selektive Wirkung der Ni(x-Phenylalkylamin),(NCS),-Komplexe in
Erscheinung.

Fiir unsere Bestimmungen wihlten wir als Basen lediglich vier x-Phenyl-
alkylamine aus. Die Amine sind von uns synthetisiert worden und lagen mit

einer Reinheit von 98—99% vor. Tab. 1 gibt einen Uberblick iiber die
Kenndaten.

Die Aromaten (p-, m-, 0-Xylol, Athylbenzol, p-Athyltoluol) sind gas-
chromatographisch auf ihre Reinheit untersucht worden. Die Verunreini-
gungen betrugen in keinem Falle mehr als 5%, '

2) P. pE RApZITZKY, J. HANOTIER, J. BRANDLY u. M. HANOTIER-BRIDOUX Revue Inst.
Franc. du Petrole et Ann. des Combust. Liquides 16, 886 (1961); P. pE RapzITZKY,
6. WelterdolkongreB Frankfurt/Main, Section IV, Paper 1 (1963); P.DE RADzITZKY u.
J. HanoTiEr, Ind. Engng. chem. Process Design and Development 1, 10 (1962); P. pE
RaDzITZKY u. J. HANOTIER, Ind Chim. Belge 27, 125 (1962); P. pE RapzITZKY u. J. HaNoO-
T1ER, Erdsl und Kohle, Erdgas, Petrochemie 15, 892 (1962).

3) G, GAWALEX u. H.-G. KONNECKE, Revue de Chimie VII, 875 (1962); G. GAWALER
w. H.-G. KoxNECKE, Chem. Techn. 15, 609 (1963).
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Tabelle 1
Kenndaten der x-Phenylalkylamine

N C H

Kp. 2 nj? ‘
Psmm °) n’) gef. |thero. gef. |theor.| gef. |theor.

| i ! i !
x-Phenyldthylamin ! 87—90° 1,6291 | 11,58 \ 11,66 | 79,63 79,2 9,06 | 9,13
x-Phenylpropylamin 95— 98° 1,5206 | 10,38 : 10,36 | 79,38 | 80,1 | 9,42 ‘ 9,62
x-Phenylbutylamin 100—105° 1,51561 9,44 } 9,38 | 80,37 | 80,4 | 9,9 10,05

x-Phenyl-iso-valeryl- | 107—-110° | 1,5070 8,59 | 8,568 l 81,24 | 80,9 10,34 ‘ 10,57
i

amin | 1

2. Experimenteller Teil

Die fiir die Messung der Bildungsenthalpien verwendete Apparatur ist bereits friiher
beschrieben worden?®). Es konnten jedoch nicht die gleichen Bedingungen wie bei den
4-Alkylpyridin-Komplexen eingehalten werden.

Da bei der Bestimmung der Bildungsenthalpien das Féllungsverfahren angewendet
wurde, war es notwendig, die Bildungswirmen der Komplexe und der Clathrate — in die
dann die Bildungsenthalpie des Komplexes mit eingeht — zu ermitteln. Die Differenz aus
den beiden Werten stellt die Enthalpie des Clathrates dar. Auf den Einsatz kristalliner Kom-
plexe ist verzichtet worden, da nicht feststand, ob die Aktivitdt der kristallinen Komplexe
durch den Herstellungsgang (Ausfillen, Trocknen) voll erhalten bleibt.

Bei der Komplex- bzw. Clathratherstellung ist mit einem geringen UberschuB an Amin
und Aromat gearbeitet worden. Die Farbe der entstehenden Komplexe wechselte von griin
zu Beginn der Komplexbildung in blau. Die griine Farbe ist auf die primére Bildung des
2-Basen-Komplexes zuriickzufiihren, wihrend die tetrakoordinierte Form und die Clathrate
blau sind. Rein formelmiBig verlduft der Bildungsvorgang folgendermaflen:

(CHCH, _ [/\‘CH
o | C

( | |
Ni(NCS), + 2 | i
) NH, NH,

CH
| 3} (NCS), griin
AV 2

2N
Ni{g/ }2?{01{"] (NCS), + 2| H TCH-CHy r Hg};CHa} (NCS), blan
AV 2 N N
QHa CH,
5 /W-CH-CHa INom-om| N
Nif | gy (NCS), + | ) - Ni I XH, (NCS),+ | blau
N 2 s \ N 4 N
CH3 éHa

Wihrend bei den Me(4-Alkylpyridin),(NCS),-Komplexen und den entsprechenden
Clathraten Unterschiede in den Kristallformen bestehen, konnten bei den «-Phenylalkyl-
amin-Komplexen rein duBerlich keine Anderungen festgestellt werden. Komplex und Cla-
thrat bilden feine Nadeln.

Bei der Komplex- und Clathratbildung setzt nach verschieden langen Zeiten die Kri-
stallisation ein; so daB die Kristallisationswirme mit in die Bildungsenthalpie eingeht. Da
die Kristallisation jedoch zeitlich sehr unterschiedlich erfolgt, treten Schwierigkeiten bei
den Messungen auf. So kristallisiert z. B. das Clathrat des Ni(x-Phenylbutylamin),(NCS),
m-Xylol nach 9 Minuten plétzlich aus, wihrend das Ni(x-Phenyldthylamin) (NCS)2
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m-Xylol erst nach 21 Minuten langsam Kristalle bildete. Durch die sehr unterschiedlichen
Kristallisationsvorginge lieBen sich keine reproduzierbaren Ergebnisse erhalten. Durch
Zugabe von Kristallkeimen zu den Komplexen bzw. Clathraten wurde erreicht, daB in
jedem Falle innerhalb kurzer Zeit eine Kristallisation eintrat. Aus dem Temperaturverlauf
(Abb. 1) war jedoch zu ersehen, daB die Kristallbildung nicht gleichmiBig erfolgte und der
Temperaturgang dadurch ungiinstig beeinfluit wurde. Auf diesem Wege erhaltene Enthal-
piewerte zeigten untereinander starke Abweichungen. Die Werte fiir die Clathratbildung
(einschlieBlich Bildungsenthalpiec des Komplexes) des Ni(a-Phenylbutylamin),(NCS), -
o-Xylol streuten zwischen 18970 —23180 cal/Mol und wichen maximal um etwa 149, vom
Mittelwert ab. Ahnlich lagen die Werte bei den iibrigen Komplexen und Clathraten. Um
reproduzierbare Werte zu erhalten, war es erforderlich, eine Methode zu finden, bei der die
Kristallisationswirme nicht mit in die Enthalpie eingeht. Wir gingen aus dem Grunde zur
graphischen Auswertung der Temperaturkurven iiber.

8
e
Kas
e 1. Komplex
[ llathrat
2
20 1 B — i - L 1 — /”’ m/ns;
3 6 9 12 Titnmnm 5 0 14
Abb. 1. Temperaturkurve bei der Abb. 2. Temperaturanstieg
Clathratbildung von Ni(x-Phenyl- bei der Komplex- und Cla-
butylamin) (NCS);—o0—Xylol (mit thratbildung

TImpftkristallen)

In Abb. 2 wird der Verlauf des Temperaturanstiegs bei der Bildung des Ni(x-Phenyl-
butylamin),(NCS),-Komplexes graphisch dargestellt. Die Kurve zeigt in der 9. Minute erneut
einen stirkeren Anstieg der Temperaturwerte. Im Reaktionsgefil wurde ab der 9. Minute
eine schnelle Kristallisation beobachtet. Somit entspricht dem erneut ansteigenden
Kurventeil b die Kristallisationswarme. Durch Extrapolation des Kurventeiles a fiber den
Punkt A hinaus erhilt man den Punkt C, aus dem At’ und weiter die Bildungsenthalpie
errechnet wird, ohne die Kristallisationswérme zu beriicksichtigen. Die zweite Kurve in
Abb. 2 zeigt den Temperaturverlauf bei der Clathratierung von p-Xylol durch Ni(«-Phenyl-
butylamin),(NCS),. Hier setzt in der 9. Minute ebenfalls die Kristallisation ein. An der Nach-
periode wird aus der mittleren Abkiihlung der Nachperiode ermittelt, die bei der Bestim-
mung der Energiedquivalente des Kalorimeters gefunden wurden. Das An des Kurven-
teiles b 148t sich nicht verwenden, weil eine Nachkristallisation den absteigenden Ast der
Kurve b flacher werden 146t und dem tatsidchlichen Wérmeverlust nicht mehr entsprechen
wiirde.

Durch die Berechnung der Bildungsenthalpie der Komplexe und der Clathrate nach
der beschriebenen Methode ist man von der Gréfle und dem Auftreten der Kristallisations-



Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 29. 1965

186

g0 | ¥$q | gahra— TeeT | gt
0L6g — $6°0 023 F£L688— | T6GE3I— o697 T'6¥1 onjoyyy-d JeaY3B[)
gr'r €18 T0T%8— 16T 7'96T
|
61°0 8% L 09838— $69°T 6601
677 — 06°0 €63 86818 — GL9¥3— G9L°T 8681 [ozueqdysy FRIYIV)
160 3L3 0L163— 63L°T 0‘9%1
680 ert ©oTL683— £6¢°1 ZFPT
(898 — 260 €23 F80¢6— x 19836 — g167 6°09T [oX-w LI EL o)
Al 6ge I 6TPE8— 899°T FOPT
|
£8°0 6L * T0g¥%3— 886°1 Sardel!
9088 — F1°0 gg 088¥6— | 9PeFE— 6L9°T PEPT Jol4x-0 yeIIR)
L0 FIT * 685 — 3LY1 6°GFT
aro 061 . $6895— £99°T 134T
0809 — 60°0 e PeECE— | 900G~ geL°T BILFT o£x-d yexype)
99°0 69T | 89995 gaL'T LB'SPT
010 02 . ¥8203— T8¢°T 9451
0P 02— 89°1 Ghe POV 05— %9008~ £88°T G051 xoldwoyy
9T 198 | q9L 05— LEFT ¥
[OI/[e0 | low/mom ; 1OI/1B0 ,
H 9 MqVy _ HuoAH m H —oS\ [%o 174 ‘ A sjuouodwoyf
= * Sunyoemqy * = | *
|
s4rayqe) I9ules pun GON)T(utweiLyrgidueyg-»)iN sop uordjeyrussunpyrg

g JlPqBL



iger Komplexe 187

ien ein

G. GAWALEK, A. Hoe u. H.-G. KONNECKE, Bildungsenthalp

L9°T 12v 2Le6g— GFY'T g¥‘eqt

L0¥E — 9T°T €63 19165 — 848FG— gqLT 8THT [on[odysy-d peayyel)
G0 .31 6093 — 6L°1 8681
g0 14 1168 — 618°T L'68T

9192 — 0T P71 09698 — 90196 — 98T 0981 [0zusqAysy F8IYHYL)
80 708 799¢3— 9281 0'0%T
6L°T 8% 68973— 69L°T 68T

SIFT — 100 L¥T 6CTHa— 3rove— g89°T 9L°epT [o[£X-w 1enIR])
81T 82 61883 — 889°T FPTPT
880 €6 £69¥8— LPLT 0°TFT

96LT — L0 061 0rere— 0936 — 169°T 0'FPT o£x-0 PRI
0F°0 86 889¥6— TT1LT 0'FFT
£0°0 L 19¥ G2 — BILT SPPI

yere — %2 0 18 89CF5— 23g0g— 6L°T 9avT Tolfx-d 1BIYIB)
61°0 6% 61% 98— FOLT T'9%1
8g‘0 L8 16868 — 829°T L°L8T

¥PLEE— 00°T 853 ¥L65— 91925 — 1287 2eerT xo[duroyy
%90 528 98835 — 899°1 GLET

TOW/1®o w
(8) L) [0 B
[ H\mﬁ % aqy Huos H [ HM_\Hﬁ [OW/12 % M squauodwoyy
=~ Sunyoremqy — H

81BIYYe[) JOUIdS pun

HsoN)F(urtmerddoadiLuoyg-»)IN sop uardieysuesSunpyrg

€ PRy



Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 29. 1965

188

L¥ 0 FIT , 88895 — g9L°T 8%
gees — - d | &9pga— 09% 98— 9LLT £°e¥T TonoyAyyy-d FRIYYEL)
9¥°0 Tt | 89693 — ge8°T T°0%T
— T 3089 — L6LT 8°0%T
9002 — ar 0 FIT 80888 — 88198 — 08L°T 9°e%T TozusqAysy yeqiyer)
et 0 381 81763 — agLr FeFT
LE0 FEI1 BLIEE— 1297 gLFT
6L — e1‘o 9¢ 90g8e— Zve8e— 1391 0791 oYW yeryier)y
¥ 0 L6 80786 — 089°T 96°3GT
800 61 yeevre— 399°T gLPT
880T — £6°0 6L eIgFe— 96e¥3— 6T9°T L6%T OI£X-0 yeayger)
gz‘0 09 QLETE— 68G°T F'ect
8&°0 12 89 ga— 1991 1681
0L1e — 160 082 L6896 — L3963— 6L9°T §291 olfx-d yeay3el)
8T°r 00¢ 16068 — a19‘t FigaT
60°0 9T 11383 — £09°T SFFT
L3288 — ag‘o 82T LEE8E— qgees— 36CT L9%T xordwoyy
670 g1t FIIG3— 99¢°T 9'LFT
/ [OT/Te0 ut
[8) §:0] 1 .
el 0f mqy H uoAa H 10T0/1#0 oW/ [e W M sjusuodtaoyy
H ‘ Sum . H H
- unypPraAqy | =

ageayie[) Iouros pun }(gON)¥(utwerfsnqidusyg-<)iN sop uatdjeytuasfunprg

¥ OlPqeL



Komplexe 189

plen einiger

1RaY)B[)

Juayie))

Jeayiel)

Jenyyer)

Jeaye])

xorduiosy

tgo | L8 L 68698 — 6L L6V
90°0 971 TI846— | 2G8G3— 869°T 1°86T [onoydysy-d
0%°0 FOI L0LGE— 8291 3641
Y0 941 L 93— 1997 agar )
9‘0 381 16645— 68168 — 9TLT ¢‘9¥T [ozuaq&ysy
100 g 88295 — Ge9‘T 89T
F0°0 6 L8682 — 99¢°T g‘0gT
£6°0 ¢zl 829 €6 — Q0¥ 5 — 0F9°1 LEFT [oEX-W
6%°0 LIT F98e— FI9L G9¥T
S0‘0 g1 878¢8— TL8T 8°1CT .
180 gL Ge8ee— 01688 — €681 1°091 [0[AX-0
080 68 OFLE8— 66S°T 6FCT
gFo €0t %G8¥e— SFI'T 8‘8HT .
ey ¢ze 6IF¥c— F60¥3— 092°T 6981 Joldx-d
160 122 0%9¥2— £69°1 68091
880 9L 6LG88— SLF'T 98°64T
660 288 £098% — G8LE3— LT 8°8eT
g1 208 | 96183 — 1997 9°8% T
| (oW/reo ur m
% "Mqy H uoa H H@W\Eo IO/ 1% v ! M - oguweuodwoyf
Sunyoremqy _ - H ,_

G. GawaLEK, A. H6G u. H.-G. KONNECKE, Bildungsenthal

ageayge[) Joures pun ¥(QON)*(urmejLrsfeaosijAusygd-v)IN sop uotdieyjuesdunprg
G 9[P9RL



190 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 29. 1965

wirme unabhingig. Die Enthalpiewerte sind gut reproduzierbar. In einigen Fillen kann
an Hand der Temperaturkurve die Kristallisationswirme errechnet werden. Aus der Grofe
der Flachenstiicke, die zwischen den Kurventeilen a und b liegen, kénnen Schliisse auf die
Hohe der Kristallisationswiirme gezogen werden. Fiir die von uns vermessenen Clathrate
liegen die Werte zwischen 3800 und 7500 cal/Mol.

3. Ergebnisse

In den Tab. 2—5 sind die Ergebnisse der Messungen zusammengefal3t.
Die Enthalpien der Komplexe werden mit zunehmender Linge der Seiten-
kette groBer, wobei die Differenz zwischen x-Phenylidthylamin und «-Phe-

nylpropylamin am gréBten ist. Um-

cal-mol™" gekehrt nehmen die Enthalpien fast
5000 aller Clathrate mit zunehmender
<o00- Linge der Seitenkette ab. So fallen
die Werte beim p-Xylol von 5080 auf
3000} 916 cal/Mol. Beim Athylbenzol und
2000+ Y  beim Athyltoluol ist der Abfall nicht
T o groB (Abb. 3). Fiir m-Xylol liegen
10001 [ die Bildungsenthalpien der Clathrate
. . I mit allen vier Komplexen am nied-

& & L s rigsten.
Abb. 3. Bildungsenthalpien der Clathrate Aus den Resultaten kann ge-

in Abhéngigkeit von der Linge der Seiten-
kette
C,: x-Phenylithylamin

schlossen werden, daf3 die Werte all-
gemein unter den Bildungsenthalpien

¢,: «-Phenylpropylamin der 4-Athylpyridin-Komplexe liegen.
C,: x-Phenylbutylamin Lediglich ein Wert des p-Xylols ist
C;: a-Phenylisovalerylamin groler. Es wird angenommen, daB
I. p-Xylol die a-Phenylalkylamin-Komplex-Cla-
II. 0-Xylol . . . .
IIT. m-Xylol thrate weniger stabil sind als die
1V. Athylbenzol 4-Alkylpyridin-Komplex-Clathrate.
V. p-Athyltoluol Die Abweichungen der einzelnen

Bestimmungen von den Mittelwerten
sind minimal und fiir derartige Messungen durchaus vertretbar. Da die
Messungen in der flitssigen Phase stattfanden, wird angenommen, da8 bereits
hier eine Zusammenlagerung der Molekiile erfolgt, die zu den erwdhnten
Energieinderungen fithrt. Ahnliche Schliisse wurden fiir die Harnstoff-
additionsverbindungen einiger Carbonsiuren bereits von SCHLENK?) ge-
zogen. An den 4-Alkylpyridinkomplexen wurde beobachtet?), daB} bei der

4) W. SCHLENK, jr., Ann. Chem. 565, 204 (1949).
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Clathratierung der Komplex sich erst im Aromaten etwas lost und das Cla-
thrat dann in einer anderen Kristallform kristallisiert, d. h., daB8 auch hier
die Anlagerung der Molekiile aneinander bereits in Losung erfolgt.

Leipzig, Institut fiir Verfahrenstechnik der organischen Chemie, For-
schungsgemeinschaft der naturwiss., techn. und med. Institute der Deut-

schen Akademie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1964.



